K -1 , 



® REPUBLIQUE FRANQAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



© N° de publication : 2 B30 &30 

(k n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 

(|l) N° d'enregistrement national : ©1 129 

@ Int CI 7 : C 07 C 253/10, C 07 C 255/31 



DER/1ANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



(22) Date de depot : 08. 1 0.01 . 
(30) Prior ite : 


@) Dernandeur(s) : RHODIA POLYAMIDE INTERMEDIA- 
TES Soci&e par actions simplifiee — FR. 


(43) Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 11.04.03 Bulletin 03/15. 


@) mventeur(s) : CHAMARD ALEX, GALLAND JEAN 
CHRISTOPHE et DIDILLON BLAISE. 


(56) Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Se reporter a la fin du 
present fascicule 




@) References 6 d'autres documents nationaux 
apparentes : 


(73) Titulaire(s) : 

@) Mandataire(s) : CABINET PLASSERAUD. 



CO 
CM 



(54) PROCEDE DE TRANSFORMATION, D'UNE PART, DE COMPOSES A INSATURATION ETHYLENIQUE EN 
NITRILES ET, D'AUTRE PART, DE NITRILES BRANCHES EN NITRILES LINEAIRES. 




La presente invention concerne un procede d'hydro- 
cyanation de composes organiques a insaturation ethyleni- 
que en composes comprenant au moins une fonction nitrile. 
La presente invention propose un procede d'hydrocyana- 
tion d'un compose hydrocarbone comprenant au moins une 
insaturation ethylenique par reaction en milieu liquide avec 
le cyanure d'hydrogene en presence d'un catalyseur com- 
prenant un element metallique choisi parmi les metaux de 
transition et un ligand organophosphore caracterise en ce 
que le ligand organophosphore est une phosphine, par 
exemple de formules suivantes: 

V°V" PPh * fTY" PPhj rf PPh > r^i^" PPh ' 

La presente invention est notamment utile pour la syn- 
thase de I'adiponitrile a partir du butadiene. 
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PROCEDE DE TRANSFORMATION, D 1 UNE PART, DE COA^POSES A INSATURATION 
ETHYLENIQUE EN NITRILES ET, D' AUTRE PART, DE NITRILES BRANCHES EN 

NITRILES UNE AIRES 

5 La presente invention concerne, notamment, un procede d'hydrocyanation de 

composes organiques a insaturation ethylenique en composes comprenant au moins une 
fonction nitrile, ainsi qu'un procede d'isomerisation de nitriles ramifies en nitriles lineaires. 

Elle se rapporte plus particulierement a I'hydrocyanation de diolef ines telles que le 
butadiene ou d'olef ines substitutes telles que des alcenesnitriles comme les pentenenitriles. 
10 L'hydrocyanation du butadiene en pentenenitrile est une reaction importante, qui est mise en 
oeuvre industriellement depuis de nombreuses annees, notamment dans le procede de 
fabrication de I'adiponitrile, un grand intermediate chimique permettant notamment 
d'acceder aux monomeres de nombreux polymeres, dont les polyamides. 

15 II a ete decrit un procede de preparation de nitriles par addition d'acide 

cyanhydrique sur des composes organiques ayant au moins une double liaison ethylenique, en 
presence d'un catalyseur au nickel et d'une phosphite de triaryle. Cette reaction peut etre 
conduite en presence ou non d'un solvant. 

Lorsqu'un solvant est utilise dans ce procede de Tart anterieur, il s'agit de preference d'un 
20 hydrocarbure, tel que le benzene ou les xylenes ou d'un nitrile tel que I'acetonitrile. 

Le catalyseur mis en oeuvre est un complexe organique de nickel, contenant des ligands tels 
que les phosphines, les arsmes t les stibines, les phosphites, les arsenites ou les antimonites. 
La presence d'un promoteur pour activer le catalyseur, tel qu'un compose du bore ou un sel 
metallique, generalement un acide de Lewis, est egalement preconisee dans ledit brevet. 
25 Dons cette reaction d'hydrocyanation, plusieurs composes nitriles sont formes. Les plus 
importants sont, par exemple, le 3-pentenenitrile ; 4-pentenenitrile, et 2-methyl 
3-butenitrile. Seuls les pentenes nitriles lineaires sont susceptibles de donner de 
I'adiponitrile, dans une seconde etape d'hydrocyanation. Le 2-methyl-3-butenitrile qui 
represente le compose ramifie le plus important conduira dans une seconde etape 
30 d'hydrocyanation, entre autres, au 2-methylglutaronitrile qui est un sous-produit 
diff icilement valorisable. Pour limiter la quantite de mononitriles ramifies, il a ete propose 
une etape d' isomer isation de ces mononitriles ramif ies en nitriles lineaires, par exemple en 
3-pentenenitrile ou 4-pentenenitrile. 

35 Le brevet US 3,766,237 decrit notamment l'hydrocyanation de 3-pentenenitrile, en 

adiponitrile, en 2-methylglutaronitrile, et en ethylsuccinonitrile, a I'aide d'un complexe de 
Nickel "0" et d'un ligand constitue de tritotylphosphite (TTP) -cf notamment exemples XXV, 

xxvr, xxvrr, xxvirr-. 
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II a ete propose dans !e brevet US-A-5,440,067 et la demande de brevet 
W0-97/36856 de reaUser cette isomerisation en phase gazeuse a une temperature comprise 
entre 135°C et 170°C, en presence soit d'un catalyseur a base de nickel a I'etat d'oxydation 
zero disperse sur un support tel que sih'ce, alumine ou carbone, soit d'utiliser un catalyseur 
supporte dont la phase dispersee est une composition comprenant du nickel a I'etat 
d'oxydation zero et un ligand phosphite multidentate. Toutefois, ce systeme catalytique 
presente certains inconvenients lies a la stabilite du catalyseur dans le domaine de 
temperatures de mise en oeuvre de la reaction d' isomerisation en phase gaz. 

Le brevet FR-/\-2 338 253 a propose de reaUser I'hydrocyanation des composes 
ayant au moins une insaturation ethylenique, en presence d'une solution aqueuse d'un 
compose d'un metal de transition, notamment le nickel, le palladium ou le fer, et d'une 
phosphine sulf onee. 

Les phosphines sulfonees decrites dans ce brevet sont des triarylphosphines 
sulfonees et plus particulierement des triphenylphosphines sulfonees. 

Ce procede permet une hydrocyanation correcte, notamment du butadiene et des 
pentenenitriles, une separation aisee de la solution catalytique par simple decantation et par 
consequent evite au maximum le rejet d'effluents ou de dechets contenant les metaux 
utilises comme catalyseur. 

Toutefois, ces systemes catalytiques restent perf ectibles en termes : 
© d'activite catalytique, 
© de stabilite, 

* 

© de selectivity, 

© et de linearite : rapport nitriles lineaires/totalite des nitri\es obtenus. 

Pour une toute autre reaction que I'hydrocyanation d'olef ines ou I' isomerisation de 
nitriles branches en nitriles lineaires, la demande de brevet f rangais N° 2.230.654 divulgue 
des complexes de rhodium halogenes comportant comme ligands des diphosphines. 
Ces complexes de rhodium dont le ligand est une diphosphine asymetrique, sont decrits 
comme etant d'excellents catalyseurs d'hydrogenation asymetrique des actdes acryliques 
substitues, precurseurs d'aminoacides. Dans cette demande FR-A-2. 230.654, il n'est 
nullement question de catalyse d f hydrocyanation d'olef ines ou d' isomerisation de nilrrUes 
branches en nitriles lineaires. 

Un des buts essentiels de la presente invention est de proposer un procede de 
transformation, d'une part, de composes a insaturation ethylenique en mono ou di nitriles et, 
d'autre part, de nitriles branches en nitriles lineaires, plus performants que les systemes 
connus en termes : 
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o d'activite catalytique, 
* de stabilite, 
e dc selectivity, 

«• et de linearite : rapport nitriles lineaires/totalite des nitrilcs obtenus. 

5 

Ce but, parmi d'autres, est atteint par la presente invention qui concerne, tout 
d'abord, un procede de transformation, d'une part, de composes a insaturation ethylenique 
en nitriles et, d'autre part, de nitriles branches en nitriles lineaires, et en particulier un 
procede d'hydrocyanation d'un compose hydrocarbone comprenant au moins une insaturation 
10 ethylenique, par reaction avec le cyanure d'hydrogene en presence d'un catalyseur 
comprenant un element metallique choisi parmi les metaux de transition et un ligand 
organophosphore carac\er\sz en ce que le ligand organophosphore comprend au moins un 
motif diphosphine repondant a la f ormule generate (I): 

15 




0) 

dans laquelle : 

- Ar represente un groupement aromatique ou heteroaromatique, substitue ou non ; 

- L est un rad\ca\ comprenant : 

20 * une chaTne de liaison entre les atomes de phosphore L\ t hydrocarbonee, 

iineaire, divalente et de f ormule suivante : 



(Li) 

25 dans laquelle: 

les radicaux R 2 identiques ou differents representent un 

atome d' hydrogene, un radical aikyle, cycloafkyle ; . 
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- x represente un nombre entier > 3, de preference compris 
entre 3 et 6 ; 

• au moins un radical L2 sature ou non, cyclique ou acyclique, pouvant 
comprendre des heteroatomes et lie a au moins deux carbones de Li pour 
5 former un cycle, avec la condition selon laquelle au. moins Tun des deux 

carbones terminaux de Li situes en a de P, ne fait pas partie dudit cycle 
forme. 

Par le terme "hydrocarbone", on designe toute molecule au moins constitute 
10 d'atomes de carbone et d'atomes d'hydrogene, et pouvant comprendre d'autres atomes de 
nature dif f erente appeles heteroatomes. 

Par "alkyle", on designe une chathe hydrocarbonee saturee, lineaire ou ramifiee, 
eventuellement substitute (e.g. par un ou plusieurs alkyles), de preference de 1 a 10 atomes 
de carbone, par exemple de 1 a 8 atomes de carbone, mieux encore de 1 a 7 atomes de 
15 carbone. 

Des exemples de groupes alkyle sont notamment methyle, ethyle, isopropyle, n-propyle, tert- 

butyle, isobutyle, n-butyle, n-pentyle, isoamyle et 1,1-dimethylpropyle. 

La partie alkyle du radical alcoxy est telle que def inie ci-dessus. 

Par "cycloalkyle", on entend un radical hydrocarbone sature mono- ou polycyclique, 
20 de preference mono- ou bicyclique, presentant pref emblement de 3 a 10 atomes de carbone, 

mieux encore de 3 a 8. 

Le terme "aryle" designe un groupe hydrocarbone aromatique, ayant de 2 a 18 

atomes de carbone, monocyclique ou polycyclique et de preference monocyclique ou 

bicyclique. II doit etre entendu que, dans le cadre de I' invention, par radical aromatique 
25 polycyclique, on entend un radical presentant deux ou plusieurs noyaux aromatiques sous 

forme condensee ou non. 

Ce groupe hydrocarbone aromatique ("aryle") est eventuellement substitue par exemple par 
un ou plusieurs alkyles en C1-C3, un ou plusieurs radicaux hydrocarbones halogenes (e.g. CF3), 
un ou plusieurs alcoxy (e.g. CH 3 Q) ou un ou plusieurs radicaux hydrocarbones comprenant une 
30 f onction carbonyle (e.g. CH3CO-). 

A titre d'exemple d'aryle, on peut mentionner les radicaux phenyle, naphtyle, anthryle, 
phenanthryle, tolyle et xylyle, f uryle, thienyle, pyridyle. 

Conformement au mode pref ere de mise en oeuvre du procede selon V invention, le 
35 ligand organophosphore repond d la formule (1.1): 
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(1.1) 

dans laquelle: 

les radicaux k\ sont identiques ou differents entrc eux et sont tels que 
5 def inis ci-dessus, 

les radicaux R 2 sont identiques ou differents de Ri et entre eux et sont tels 

que def inis ci-dessus; 

Ar, sont tels que def inis ci-dessus. 

Cy correspond au cycle forme par les radicaux LI et L2 def inis ci-dessus. 

10 

Ainsi, ie ligand organophosphore (1.1) comprend, de preference, un seul motif 
diphosphine dans lequel les atomes de phosphore sont separ6s par un squelette Vmealre 
hydrocarbone comprenant au moins trols atomes de carbone, de preference entre 3 et 6, et 
plus preferential lement encore quatre atomes de carbone. 
15 L'usage d'un tel systeme catalytique permet d'ameliorer signif icativement la 

linearite de Thydrocyanation 

En pratique sarxs que cela ne soit limitatif, les substituants Ri,&2 du squelette 
lineaire hydrocarbone sont I'hydrogene. 

20 

II est particulierement avantageux conformement a I' invention, de choisir le cycle 
Cy forme par Li et L 2 selectionne dans le groupe de radicaux divalents comprenant : 



ENSDOCID: <FR 2630530A1 I > 



2830530 




o ^ 



X 




X 







10 



avec : 

► R 3 , R 4 repondant a la meme definition que celle donnee ci-dessus pour R 1 , R 2 ; 

*> R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 identiques ou differents ct representant un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramrf ie ayant de 1 a 12 atomes dc 
carbone pouvant comprendre des heteroatomes, un radical aromatique ou 
cycloaliphatique substitue ou non pouvant comprendre des heteroatomes, un 
radical carbonyle, alcoxycarbonyle ou alcoxy, un atome d'halogene, un groupe 
nitrile ou un groupe halogenoaikyle ayant 1 a 12 atomes de carbone; 

* p,q,t=l-4; 

> r, s = 1-6. 

Comme exemples de composes de f ormules generates (I) ou (1.1) convenables, on peut citer : 



15 




PPh 2 
PPh 2 




2 . ^X>^ 



PPh. 



PPh, 



(+)-DIOP 



DPP V 



(■0-CBD 
avec Ph = phenyle. 



"*/, 

(+)-BDPMCH 



PPh : 
PPh. 
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M-DIOP :(4,S,5SHO-0-isopropylidene-2 / 3-di-hydroxy-l,4-bis(dipheny!pho 
(+)-CBD : [(+) 15, 2S]-fra/75'-bis(diphenylphosphinomethyO-l / 2-cyclobutane. 
DPPX : a,a'-diphenyIphosphino-0-xylene. 
5 (+)-BDPMCH :Bis(diphenylphosphino)-[(lR,2RH^ 

Les systemes comprenant ces diphosphines presentent une activite catalytique 
remarquable. 

Selon T invention, le catalyseur correspond, avantageusement, a la formule generale 

10 (II) : 

M[L f ] t (II) 

dans laquelle: 

M est un metal de transition, 

Lf represente le ligand organophosphore de f ormule Li ou L 2 , 
15 - t represente un nombre compris entre 1 et 6 (bornes incluses). 

Les diphosphines permettent de preparer des complexes organometalliques qui 
comprennent au moins une diphosphine de formule (I) ou de formule (1.1) et au moins un 
metal. 

20 Les metaux qui peuvent etre complexes par les diphosphines sont de maniere 

generale tous les metaux de transition des groupes lb, 2b, 3b, 4b, 5b, 6b, 7b et 8 de la 
Classification periodique des elements, telle que publiee dans "Handbook of Chemistry and 
Physics, 66st Edition (1985-1986)" de The Chemical Rubber Company. 

Parmi ces metaux, on peut citer plus particulierement les metaux pouvant etre 
25 utilises comme catalyseurs des reactions d'hydrocyanation. Ainsi on peut mentionner a titre 
d'exemples non limitatifs, le nickel, le cobalt, le fer, le ruthenium, le rhodium, le palladium, 
1'osmium, ['iridium, le platine, le cuivre, I'argent, Tor, le zinc, le cadmium, le mercure. 

La preparation des complexes organometalliques comprenant les diphosphines (I) & 
(1.1) peut etre ef f ectuee en mettant en contact une solution d'un compose du metal choisi 
30 avec une solution de la diphosphine de formule (I) ou (1.1). 

Le compose du metal peut etre dissous dans un solvant. 

Le metal peut se trouver dans le compose mis en ceuvre, soit au degre d'oxydation 
qu'il aura dans le complexe organometallique, soit a un degre d'oxydation superieur. 

A titre d'exemple, on peut indiquer que dans les complexes organometalliques de 
35 ['invention, le rhodium est au degre d'oxydation (I), le ruthenium au degre d'oxydation (II), 
le platine au degre d'oxydation (0), le palladium au degre d'oxydation (0), rosmium.au degre 
d'oxydation (II), I 'iridium au degre d'oxydation (I), le nickel au degre d'oxydation (0). 

Si lors de la preparation du complexe organometallique, le metal est mis en ceuvre a 
un degre d'oxydation plus eleve, il pourra etre reduit in situ. 
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Les complexes organometalliques compreriant les diphosphines de formule (I) ou 
(1.1) peuvcnt etre utilises comme catalyseurs dans les reactions d'hydrocyanation d'olef ines 
et dans des reactions d'isomerisation de nitriles branches en nitriles lineaires. 

Comme metal de transition, les composes des metaux de transition, plus 
particulierement les composes du nickel, du palladium du fer ou du cuivre sont de preference 
utilises. 

Parmi les composes precites, les composes les plus pref eres sont ceux du nickel. 

On peut citer a titre d'exemples non limitatifs : 

les composes dans lesquels le nickel est au degre d'oxydation zero comme le 
tetracyanonickelate de potassium K4 [Ni(CN)4], le bis (acrylonitrile) nickel zero, le bis 

(cyclooctadiene-1,5) nickel (appele egalement Ni(cod) 2 ) et les derives contenant des 
ligands comme le tetrakis (triphenyl phosphine) nickel zero, 

les composes du nickel comme les car boxy lates (notamment I' acetate), carbonate, 

bicarbonate, borate, bromure, chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, formiate, 

hydroxyde, hydrophosphite, phosphite, phosphate et derives, iodure, nitrate, sulfate, 

sulfite, aryl- et alkyl-sulfonates. 

Quand le compose du nickel utilise correspond a un etat d'oxydation du nickel 

superieur a 0, on ajoute au milieu reactionnel un reducteur du nickel reagissant 

preferentiellement avec celui-ci dans les conditions de la reaction. Ce reducteur peut etre 

organique ou mineral. On peut citer comme exemples non limitatifs les borohydrures comme 
le BH4Na, le BH4K, la poudre de Zn, le magnesium ou Thydrogene. 

Quand le compose du nickel utilise correspond d Tetat d'oxydation 0 du nickel, oh 
peut egalement ajouter un reducteur du type de ceux precites, mais cet ajout n'est pas 
imperatif. 

Quand on utilise un compose du fer, les memes reducteurs conviennent. 

Dans le cas du palladium, les reducteurs peuvent etre, en outre, des elements du 
milieu reactionnel (phosphine, solvant, define). 

Les composes organiques comportant au moins une double liaison ethylenique plus 
particulierement mis en oeuvre dans le procede d'hydrocyanation sont les diolef ines comme 
le butadiene, I'isoprene, l'hexadiene-1,5, le cyclooctadiene-1,5, les nitriles aliphatiques a 
insaturation ethylenique, particulierement les pentene-nitriles lineaires comme le pentene-3- 
nitrile, le pentene-4-nitrile, les monoolefines comme le styrene, le methyl-styrene, le vinyl- 
naphtalene, le cyclohexene, le methyl-cyclohexene ainsi que les melanges de plusieurs de ces 
composes. 

Les pentene-nitriles notamment peuvent contenir des quantites, generalement 
minoritaires, d'autres composes, comme le methyl-2-butene-3-nitrile, le methyl-2-butene-2- 
nitrile, le pentene-2-nitrile, le valeronitrile, Tadiponitrile, le methyl-2-glutaronitrile, I'ethyl- 
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2-succinonitrile ou le butadiene, provenant par exemple de la reaction anterieure 
d'hydrocyanation du butadiene en nitriles insatures. 

En effet, lors de I'hydrocyanation du butadiene, il se forme avec les pentene- 
r\\-tri\es lineaires des quantites non neglige.ables de methyl-2-butene-3-nitrile et de methyl- 
5 2-butene-2-nitrile. 

Le systeme catalytique utilise pour Thydrocyanation selon le procede de I'invention 
peut etre prepare avant son introduction dans la zone de reaction, par exemple par addition 
a la diphosphine de formule (I) ou (1.1) seule ou dissoute dans un solvant, la quantite 
appropriee de compose du metal de transition choisi et eventuellernent du reducteur. II est 
10 egalement possible de preparer le systeme catalytique "in situ" par simple addition de la 
phosphine et du compose du metal de transition dans le milieu reactionnel d'hydrocyanation 
avant ou apres I' addition du compose a hydrocyaner. 

La quantite de compose du nickel ou d'un autre metal de transition utilisee est 
choisie pour obtenir une concentration en mole de metal de transition par mole de composes 
15 organiques a hydrocyaner comprise entre 10*4 e ^ ^ preference entre 0,005 et 1 mole 

de nickel ou de T autre metal de transition mis en asuvre. 

La quantite de phosphine de formule (I) ou (1.1) utilisee pour former le catalyseur 
est choisie de telle sorte que le nombre de moles de ce compose rapporte a 1 mole de metal 
de transition soit de 0,5 a 500 et de preference de 2 a 100. 
20 Bien que la reaction soit conduite generalement sans solvant, il peut etre 

avantageux de rajouter un solvant organique inerte. 

A titre d'exemples de tels solvants, on peut citer les hydrocarbures aromatiques, 
aliphatiques ou cycloaliphatiques. 

La reaction d'hydrocyanation est generalement realisee a une temperature de 10°C 
25 a 200°C et de preference de 30°C a 120°C. 

Le procede de Tinvention peut etre mis en ceuvre de maniere continue ou 
discontinue. 

Le cyanure d'hydrogene mis en aeuvre peut etre prepare a partir des cyanures 
metalliques, notamment le cyanure de sodium, ou des cyanhydrines, comme la cyanhydrine de 
30 T acetone ou par tout autre procede de synthese connu. 

Le cyanure d'hydrogene est introduit dans le reacteur sous forme gazeuse ou sous 
forme liquide. II peut egalement etre prealablement dissous dans un solvant organique. 

Dans le cadre d'une mise en osuvre discontinue, on peut en pratique charger dons un 
reacteur, prealablement purge a Taide d'un gaz inerte (tel qu' azote, argon), soit une solution 
35 contenant la totalite ou une partie des divers constituents tels que la diphosphine, le 
compose de metal de transition, les eventuels reducteur et solvant, soit separement lesdits 
constituents. Generalement le reacteur est alors porte a la temperature choisie, puis le 
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compose d hydrocyaner est introduit. Le cyanure d'hydrogene est alors lui-meme introduit, 
de preference de maniere continue et reguliere. 

Quand la reaction (dont on peut suivre revolution par dosage de prelevements) est 
terminee, le melange reactionnel est soutire apres ref roidissement et les produits de la 
5 reaction sont isoles, par exemple, par distillation. 

Un perfectionnement au procede d' hydrocyanation de composes a insaturation 
ethylenique selon la presente invention concerne notamment I' hydrocyanation desdits 
composes nitriles a insaturation ethylenique, par reaction avec I e cyanure d'hydrogene et 
consiste a utiliser un systeme catalytique conforme a la presente invention avec un 
10 cocatalyseur consistant en au moins un acide de Lewis. 

Les composes a insaturation ethylenique qui peuvent etre mis en oeuvre dans ce 
perfectionnement sont de maniere generaie ceux qui ont ete cites pour le procede de base. 
Cependant il est plus particulierement avantageux de Tappliquer a la reaction 
d'hydrocyanation en dinitriles des nitriles aliphatiques d insaturation ethylenique, notamment 
15 aux pentenenitriles lineaires comme ie pentene-3-nitrile, le pentene-4-nitrile et leurs 
melanges. 

Ces pentenenitriles peuvent contenir des quantites, generajement minoritaires, 
d'autres composes, comme le methyl-2-butene-3-nitrile, le methyl-2-butene-2-nitrile, le 
pentene-2-nitrile, le valeronitrile, I'adiponitrile, le methyl-2-glutaronitrrle, l'ethyl-2- 
20 succinonitrile ou le butadiene, provenant de la reaction anterieure d'hydrocyanation du 
butadiene et/ou de I'isomerisation du methyl~2-butene-3-nitrile en pentenenitriles. 

L' acide de Lewis utilise comme cocatalyseur permet notamment, dans le cas de 
I' hydrocyanation des nitriles aliphatiques d insaturation ethylenique, d'ameliorer la linearite 
des dinitriles obtenus, c'est-d-dire le pourcentage de dinitrile lineaire par rapport d la 
25 totalite des d\r\\tr\\e.s formes, et/ou d'augmenter I'activite et la duree de vie du catalyseur. 

Par acide de Lewis; on entend dans le present texte, selon la definition usuelle, des 
composes accepteurs de doublets electroniques. 

On peut mettre en oeuvre notamment les acides de Lewis cites dans I'ouvrage edite 
par &.A. OL/4H "Friedel-Crafts and related Reactions", tome I, pages 191 d 197 (1963). 
30 Les acides de Lewis qui peuvent etre mis en ceuvre comme cocatalyseurs dans le 

present procede sont choisis parmi les composes des elements des groupes lb, lib, Ilia, 
Illb, IVa, IVb, Va, Vb, VIb, Vllb et VIII de la Classification periodique des elements. Ces 
composes sont le plus souvent des sels, notamment des halogenures, comme chlorures ou 
bromures, sulfates, sulfonates, halogenosulfonates, perhalogenoalkyl sulfonates, notamment 
35 f luoroalkylsulf onates ou perf luoroalkylsuff onates, carboxylates et phosphates. 

A titre d'exemples non limitatifs de tels acides de Lewis, on peut citer le chlorure 
de zinc, le bromure de zinc, I'iodure de zinc, le chlorure de manganese, le bromure de 
manganese, le chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le chlorure stanneux, le bromure 
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stanneux, fe sulfate stanneux, le tartrate stanneux, le trifluoromethylsulfonate d' indium, les 
chlorures ou bromures des elements des terres rares comme le lanthane, le cerium, le 
praseodyme, le neodyme, le samarium, I'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, 
I'hafnium, Terbium, le thallium, I'ytterbium et le lutetium, le chlorure de cobalt, le chlorure 
5 ferreux, le chlorure d'yttrium. 

On peut egalement utiliser comme acide de Lewis des composes organometalliques 
comme le triphenylborane, I'isopropylate de titane. 

On peut bien entendu mettre en aeuvre des melanges de plusieurs acides de Lewis. 

Parmi les acides de Lewis, on prefere tout particulierement le chlorure de zinc, le 

10 bromure de zinc, le chlorure stanneux, le bromure stanneux le triphenylborane et les 
melanges chlorure de zinc/chlorure stanneux. 

Le cocatalyseur acide de Lewis mis en aeuvre represente generalement de 0,01 a 50 
moles par mole de compose de metal de transition, plus particulierement de compose du 
nickel, et de preference de 1 a 10 mole par mole. 

15 Comme pour la mise en ceuvre du procede de base de I' invention, la solution 

catalytique utilisee pour T hydrocyanation en presence d'acide de Lewis peut etre preparee 
avant son introduction dans la zone de reaction, par exemple par addition au milieu 
reactionnel de la diphosphine de f ormule (I) ou (1.1), de la quantite appropriee de compose du 
metal de transition choisi, de Tacide de Lewis et event uellement du reducteur. II est 

20 egalement possible de preparer la solution catalytique "in situ" par simple melange de ces 
divers const ituants. 

La presente invention concerne egalement un procede d' isomer isation de nitriles 
branches en nitriles iineaires, a Taide d'un systeme catalytique comprenant au moins 
25 complexe metallique incluant un ligand de formule (X) ou (1.1). 

Les nitriles branches concernes peuvent etre des sous-produits de Thydrocyanation 
telle que def inie ci-dessus. 

A'ms\ t il est done possible dans les conditions du procede d'hydrocyanation de la presente 
invention, et notamment en operant en presence du catalyseur decrit precedemment 

30 comportant au moins une diphosphine de formule (I) ou (1.1) et au moins un compose d'un 
metal de transition, de reaWser, en absence de cyanure d'hydrogene, I'isomerisation du 
methyl-2-butene-3-nitrile en pentenenitriles, et plus generalement des nitriles insatures 
ramifies en nitriles Insatures Unealres. 

Le methyl-2-butene-3-nitrile soumis a I'isomerisation selon I" invention peut etre 

35 mis en oeuvre seul ou en melange avec d'autres composes. 

A\ns\ on peut engager du methyl-2-butene-3-nitrile en melange avec du methyl-2- 
butene-2 nitrile, du pentene-4-nitrile, du pentene-3-nitrile, du pentene-2-nitrile, du 
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butadiene, de I'adiponitrile, du methyl-2-glutaroronitrile, de ('ethyl-2-succinonitrile ou du 
valeronitrile. 

II est particulierement interessant de traiter le melange reactionnel provenant de 
I'hydrocyanation du butadiene par HCN en presence d'au moins une diphosphine de formule 
(I) ou (1.1) et d'au moins un compose d'un metal de transition, plus preferentiellement d'un 
compose du nickel au degre d'oxydation 0, tel que def ini precedemment. 

Dans le cadre de cette variante preferee, le systeme catalytique etant dejd 
present pour la reaction d'hydrocyanation du butadiene, il suffit d'arreter toute 
introduction de cyanure d'hydrogene, pour laisser se produire la reaction d' isomer isat ion. 

On peut, le cas echeant, dans cette variante f aire un leger balayage du reacteur a 
('aide d'un gaz inerte comme I'azote ou I* argon par exemple, afin de chasser I'acide 
cyanhydrique qui pourrait etre encore present. 

La reaction d'isomerisation est generalement rea\'\s£e a une temperature de 10°C a 
200°C et de preference de 60°C a 120°C. 

Dans le cas prefere d'une isomerisation suivant immediatement la reaction 
d'hydrocyanation du butadiene, i I sera avantageux d'operer a la temperature d laquelle 
I'hydrocyanation a ete conduite. 

Comme pour le procede d'hydrocyanation de composes a insaturation ethylenique, le 
systeme catalytique utilise pour I' isomerisation peut etre prepare a vant son introduction 
dans la zone de reaction, par exemple par addition dans le milieu reactionnel de la 
diphosphine de formule (I) ou (1.1), de la quantite appropriee de compose du metal de 
transition choisi et eventuellement du reducteur. II est egalement possible de preparer le 
systeme catalytique "in situ" par simple melange de ces divers constituants. La quantite de 
compose du metal de transition et plus particulierement du nickel utilisee, ainsi que la 
quantite de diphosphine de formule (I) ou (1.1) sont les memes que pour la raacflcn 
d'hydrocyanation. 

La quantite de phosphine de formule (I) ou (1.1) utilisee pour former le catalyseur 
est choisie de telle sorte que le nombre de moles de ce compose rapporte d 1 mole de metal 
de transition soit de 0,5 d 500 et de preference de 2 d 100. 

Bien que la reaction d'isomerisation soit conduite generalement sans solvant, if peut 
etre avantageux de rajouter un solvant organique inerte qui pourra etre celui de I 'extraction 
ulterieure. C'est notamment le cas lorsqu'un tel solvant a ete mis en oeuvre dans la reaction 
d'hydrocyanation du butadiene ayant servi d preparer le milieu soumis d la reaction 
d'isomerisation. De tels solvants peuvent etre choisis parmi ceux qui ont ete cites 
precedemment pour I'hydrocyanation. 

Toutefois, la preparation de composes dinitriles par hydrocyanation d'une olefine 
comme le butadiene peut etre reaUsee en utilisant un systeme catalytique conforme d 
('invention pour les etapes de formation des nitrites insatures et I'etape d'isomerisation ci- 
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dessus, la reaction d'hydrocyanation des nitrileis insatures en dinitriles pouvant etre mis en 
oeuvre avec un systeme catalytique conforme a I' invention ou tout autre systeme catalytique 
deja connu pour cette reaction. 

De meme, la reaction d'hydrocyanation de T define en nitriles insatures et 
5 I'isomerisation de ceux-ci peuveht etre realisees avec un systeme catalytique different de 
celui de I'invention, Tetape d'hydrocyanation des nitriles insatures en dinitriles etant mis en 
oeuvre avec un systeme catalytique conforme a I' invention. 

Les exemples qui suivent illustrent I' invention. 

10 EXEMPLES 

/4BREVIATIONS 

ADN : adiponitrile. 

15 (-)-BDPMCH : BisCdiphenylphosphino^EdR^R^l^-cyclohexanediylbisCmethylene)] 
COD : 1,5-cyclooctadiene. 
CPG : chomatographie en phase gazeuse. 

(+)-CBD : [(+) IS, ZSl-fr^-bisCdiphenylphosphinomethyO-l^-cyclobutane. 
(+)-DIOP : (4,S / 5S)-(+)-0-isopropylidene-2,3-di-hydroxy-l / 4-bis(diphenylphosphino)butane. 
20 DPPX : a,a-diphenylphosphino-0-xylene. 
DN : dinitriles = ADN + MSN + ESN. 
eq : equivalent. 
ESN : 2-ethylsuccinonitrile. 
mmol : millimole. 

25 MSN : 2-methylglutaronitrile. 

OTf : trif luoromethanesulf onate (trif late). 

TTP : Tritolylphosphite. 

2M3BN : 2-methyl-3-butenenitrile. 

2M2BN : 2-methyl-2-butehenitrile. 
30 2PN : 2-pentenenitrile. 

3PN : 3-pentenenitrile. 

4PN : 4-pentenenitrtle. 

3+4PN : 3PN + 4PN. 

TT : taux de transformation du produit de depart. 
35 RR (X) : rendement reel du compose X = nb de mole forme de X / nb de mole maximale de X. 
RT (X) : selectivity du compose X = RR (X) / TT. 
L : Linearite 3 RT(ADN) / RT(DN) 
CPG : chromatographie phase gazeuse. 
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ml *• millilitre. 
mmol : millimole. 

5 SVNTHESE bES LIG/4NDS 

• • - ■• • • • . 

La diphosphine (+)-DIOP est disponible commercialement. 

Les preparations des autres ligands sont decrites dans les articles et brevets suivants : 

10 

(+)-CDB : Brevet N° FR 2.230.654 
M-BDPMCH : X Mo/. CatoL 1979, 5 t p.41. 
DPPX : Helv. Chim. Acta. 1990, 73, p. 2263. 

15 

XSOMERISATION DU 2M3BN EN 3PN 

Protocol e general des essais : 

20 Sous argon, dans un pilulier en verre muni d'un barreau aimante sont charges 20 mg (0,073 
mmol ; 1,0 eq) de Ni(COD) 2 et 2,1 eq de ligand. Environ 1 ml (7,8 mmol; 107 eq) de 2M3BN 
(787o molaire) degaze est ajoute. Le melange est agite a 100°C en systeme ferme pendant 
1 heure, ramene a temperature ambiante et analyse par CPG. 
Resultats : 

25 . 



EX6MPLE 


LIGAND 


TT(2M3BN) 


RT(3+4PN) 


I 




DPPX 


89% 


93% 


II 




(+)-BDPMCH 


96% 


83% 


III 




I f PPh 2 


97% 


88% 
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RYDKOCYAN-ATION DU 3PN EN DIN3TRILES 

5 Profocole general des essois : 

Sous argon, dans un tube de verre contenant un barreau aimante sont charges 1,36 mmol 
(2,5 eq) de ligand. Environ 1,8 ml (17,3 mmol ; 30 eq) de 3PN anhydre sont ajoutes et la 
solution est agitee a temperature ambiante jusqu a dissolution optimale. 150 mg (0,54 mmol; 1 

10 eq) de Ni(COD) 2 sont introduits. Le melange est agite quelques minutes a temperature 
ambiante puis 0,54 mmol (1 eq) d'acide de Lewis est ajoute. Le tube est ferme par un 
bouchon equipe d'un septum puis place sous agitation dans un bain d'eau a 70°C. La 
cyanhydrine de I'acetone est injectee dans le tube a un debit de 0,42 ml/h. Apres 3h de 
reaction, l'injection est stoppee et le tube est ramene a temperature ambiante. Le melange 

15 est dilue a I'acetone et dose par chromatographie en phase gazeuse. 



Resultots : 



EXEMPLE 


LIGAND 


ACIDE DE LEWIS 


RR (DNI) 


Linearite (L) 


IV * 


DPPX 


In(OTf) 3 


67% 


91% 


V 


(+)-CBD 


In(OTf) 3 


11% 


88% 


VI 


(+)-DIOP 


B(C 6 H 5 ) 3 


14% 


90% 


VII 


TTP 

(exemple 
comparatif ) 


ZnCI 2 


36% 


83% 



* L'essai a ete realise en presence de 12 ml de dimethylformamide (DMF) 



20 



B.MSDO01D: <FR 2830530A1 ! :• 



2830530 



16 

REVINDICATIONS 

1. Procede d'hydrocyanation d'un compose hydrocarbone comprenant au moins une 
insaturation ethylenique par reaction en milieu liquide avec le cyanure d'hydrogene en 
presence d'un catalyseur comprenant un element metallique choisi parmi les metaux de 
transition et un ligand organophosphore caracterlse en ce que le ligand organophosphore 
comprend au moins un motif diphosphine repondant a la f ormule generale (I): 




a) 

10 dans laquelle : 

- Ar represente un groupement aromatique ou heteroaromatique, substitue ou non ; 

- L est un radical comprenant : 

© une chaTne de liaison entre les atomes de phosphore Li, hydrocarbonee, 
lineaire, divalente et de f ormule suivante : 



15 



{CR1R% 
(Li) 



dans laquelle: 

les radicaux Ri R2 identiques ou differents representent un 

20 atome d'hydrogene, un rad\ca\ alkyle, cycloalkyle ; 

x represente un nombre entier > 3, de preference compris 
entre 3 et 6 ; 

* au moins un radical Lz sature ou non, cyclique ou acyclique, pouvant 
comprendre des heteroatomes et lie a au moins deux cqrbones de Li pour 
25 former un cycle, avec la condition selon laquelle au moins Tun des deux 

carbones terminaux de U situes en a de P, ne fait pas partie dudit cycle 
forme. 
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2. Procede selon la revendication .1, caracterise en ce que le ligand 
organophosphore repond a la f ormuie (LI): 




(ii) 

dans laquelle: 

les radicaux Ri sont identiques ou differents entre eux et sont tels que 
def inis ci-dessus, 

les radicaux R 2 sont identiques ou differents de Ri et entre eux et sont tels 

que def inis ci-dessus; 

Ar sont tels que def inis ci-dessus. 

Cy correspond au cycle forme par les radicaux LI et L2 def inis ci-dessus. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que caracterise en ce que le 
cycle forme par Li et L 2 est selectionne dans le groupe de radicaux divalents comprenant: 



10 



15 
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I 



avec : 

R 3 , R 4 repondant a la meme definition que celle donnee ci-dessus pour R 1 , R 2 ; 
5 ► R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 identiques ou differents et representant un atome 

d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de 
carbone pouvant comprendre des heteroatomes, un radical aromatique ou 
cycloaliphatique substitue ou non pouvant comprendre des heteroatomes, un 
radical carbonyle, alcoxycarbonyle ou alcoxy, un atome d'halogene, un groupe 
10 nitrile ou un groupe halogenoalkyle dyant 1 a 12 atomes de carbone; 

> p, q, t = 1-4; 

> V, S = 1-6. 

4. Procede seion Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
15 reaction est eff ectuee en milieu monophasique. 
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5. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
catalyseur correspond a la f ormule generate (II): 

M[L f ] t (II) 

dans laquelle: 
5 - M est un metal de transition, 

- Lf represente le ligand organophosphore de formule Li ou Lz f 

- t represente un nombre compris entre 1 et 6 (bornes incluses). 

6. Procede seion Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
10 milieu reactionnel comprend un solvant du catalyseur miscible a la phase comprenant le 

compose a hydrocyaner a la temperature d'hydrocyanation. 

7. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que I'element metallique est 

choisi dans le groupe comprenant le nickel, le cobalt, le fer, le ruthenium, le rhodium, le 

15 palladium, Tosmium, ('iridium, le platine, le cuivre, I'argent, Tor, le zinc, le cadmium, le 
mercure. 

8. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
composes des metaux de transition sont ceux du nickel et sont cholsls dans le groupe 

20 comprenant : 

- les composes dans lesquels le nickel est au degre d'oxydation zero comme le 
tetracyanonickelate de potassium K4 [(Ni(CN)4], le bis(acrylonitrile) nickel zero, le 

bis(cyclooctadiene-l,5) nickel et les derives contenant des ligands comme le 
tetrakis(triphenyl-phosphine) nickel zero ; 
25 - les composes du nickel comme les carboxylates, carbonate, bicarbonate, borate, 
bromure, chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, formiate, hydroxyde, hydrophosphite, 
phosphite, phosphate et derives, iodure, nitrate, sulfate, sulfite, aryl- et alkyl- 
sulfonates. 

30 9. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 

composes organiques comportant au moins une double liaison ethylenique sont choisis parmi 
les diolefines comme le butadiene, I'isoprene, l'hexadiene-1,5, le cyclooctadiene-1,5, les 
nitrUes aliphatiques a insaturation ethylenique, particulierement les pentenenitriles lineaires 
comme le pentene-3-nitrile, le pentene-4-nitrile, les monooiefines comme le styrene, le 

35 methyl-styrene, le vinyl-naphtalene, le cyclohexene, le methyl-cyclohexene ainsi que les 
melanges de plusieurs de ces composes. 
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10. Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
reaction d'hydrocyanation est realisee a une temperature de 10°C a 200°C. 

11. Procede selon Tune des revendications precedentes d'hydrocyanation en 
5 dinitriles de composes nitriles a insaturation ethylenique, par reaction avec le cyanure 

d'hydrogene, caracterise en ce que Ton opere en presence d'un systeme catalytique 
comprenant au moins un compose d'un metal de transition, au moins une phosphine de formule 
(I) ou (II) et un cocatalyseur consistant en au moins un acide de Lewis. 

10 12. Procede selon la revendication 11, caracterise. en ce les composes nitriles a 

insaturation ethylenique sont choisis parmi les nitriles aliphatiques a insaturation ethylenique 
comprenant les pentenenitriles lineaires comme \e pentene-3-nitrile, le pentene-4-nitrile et 
leurs melanges. 

15 13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que les pentenenitriles 

\lnea\res contiennent des quantites d'autres composes choisis dans le groupe comprenant le 
methyl-2-butene-3-nitrile, le methyI-2-butene-2-nitrile, le pentene-2-nitrile, le valeronitrile, 
I'adiponitrile, le methyl-2-glutaronitrile, l'ethyI-2-succinonitrile ou le butadiene. 

20 14. Procede selon Tune des revendications 11 a 13, caracterise en ce que I'acide de 

Lewis mis en oeuvre comme cocatalyseur est choisi parmi les composes des elements des 
groupes lb, lib, IHa, Hlb, IVa, IVb, Va, Vb, VIb, Vllb et VIII de la Classification 
periodique des elements. 

25 15. Procede selon Tune des revendications 11 a 14, caracterise en ce que Vaclde de 

Lewis est choisi parmi les sels selectionnes dans le groupe des halogenures, sulfates, 
sulfonates, halogenoalkylsulf onates, perhalogenoalkyl sulfonates, carboxylates et 
phosphates. 

30 16. Procede selon Tune des revendications 11 a 14, caracterise en ce que I'acide de 

Lewis est choisi parmi le chlorure de zinc, le bromure de zinc, Tiodure de zinc, le chlorure de 
manganese, le bromure de manganese, le chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, le 
chlorure stanneux, le bromure stanneux, le sulfate stanneux, le tartrate stanneux, le 
trif luoromethylsulfonate d' indium, les chlorures ou bromures des elements des terres rares 

35 comme le lanthane, le cerium, le praseodyme, le neodyme, le samarium, I' europium, le 
gadolinium, le terbium, le dysprosium, I'hafnium, Terbium, le thallium, ('ytterbium et le 
lutetium, le chlorure de cobalt, le chlorure ferreux, le chlorure a" yttrium et leurs melanges, 
les composes organometalliques. 
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17. Procede selon Time des revendications 11 a 16, caracterise en ce que I'acide de 
Lewis mis en ceuvre represente de 0,01 a 50 moles par mole de compose de metal de 
transition. 

18. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, caracterise en ce que 
Ton realise en absence de cyanure d'hydrogene I'isomerisation en pentenenitriles, du 
methyl-2-butene-3-nitrile present dans le melange reactionnel provenant de 
T hydrocyanation du butadiene, en operant en presence d'un catalyseur comportant au moins 
une phosphine de formule (I) ou (1.1) et au moins un compose d'un metal de transition. 

19. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que le methyl-2-butene-3- 
nitrile soumis a I'isomerisation est mis en oeuvre seul ou en melange avec du methyl-2- 
butene-2-nitrile, du pentene-4-nitrile, du pentene-3-nitrile, du pentene-2-nitrile, du 
butadiene, de Tadiponitrile, du methyl-2-glutaroronitrile, de l'ethyl-2-succinonitrile ou du 
valeronitrile. 

20. Procede selon la revendication 16 ou 17, caracterise en ce que la reaction 
d' isomer tsation est realisee a une temperature de 10°C a 200°C. 

21. Procede selon Tune quelconque des revendications 16 a 18, caracterise en ce 
que I' isomerisation en pentene-nitriles du methyl-2-butene-3-nitri!e est realisee en presence 
d'au moins un compose d'un metal de transition, d'au moins une phosphine de formule (I) ou 
(II) et un cocatalyseur consistant en au moins un aclde de Lewis. 
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